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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Pulverformige, waSrige Flussigkeiten absorbierende Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Absorptionsmittel 



tionsmittel fur Wasser und wa&rige Flussigkeiten, insb son- 
dere in Konstruktionen zur Aufnahme von KorperflGssigkei- 
ten sowie in strom- oder lichtleitenden Kabeln, ais Kompo- 
nente in Verpackungsmaterialien, als Bodenverbesserungs- 
mittel und als kunstlicher Boden zur Pflanzenzucht. 
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(§5) Die Erfindung betrifft pulverformige, unldsliche, wasser- 
quellbare, vernetzte, Wasser, waftrige oder serose Flussig- 
keiten absorbierende Poiymertsate, gebildet aus 

a) 55-99,9 Gew. % polymerisierten ungesattigten. polymeri- 
sierbaren, sauregruppenenthaltenden Monorneren, die zu 
mindestens 25 Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) copo- 
lymerisierbaren Monorneren, 

■ c) 0,1-5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels und 
f d) 0-30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, 
• wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreies 
Polymer bezogen sind, und das Polymerisatpulver mit einer 
mindestens zweifunktionellen, mit Sauregruppen reaktions- 
fahigen Verbindung auf eine Temperatur von 150°C-250°C 
unter Vernetzung der Oberflache erhitzt wird und das so 
oberf lachlich bereits vernetzte Polymerisatpulver einer noch- 
maligen oberflachenvernetzenden Behandlung mit einer 
mindestens zweifunktionellen, mit Sauregruppen reaktions- 
fahigen Verbindung bei einer Temperatur von 150 bis 250° C 
unterworfen wird. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung 
derartiger Polymerisate sowie ihre Verwendung als Absorp- 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmetd r eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 02.95 508 013/453 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft pulverformige, vernetzte Wasser und waBrige Flussigkeiten absorbierende, als Super- 
absorber bezeichnete Polymere mit verbesserten Queilungseigenschaften und verbessertem Ruckhaltevermo- 
5 gen fQr waBrige Flussigkeiten, ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymeren sowie ihre Verwendung in 
absorbierenden Sanitarartikeln und in technischen Bereichen. 

Superabsorber sind wasserunldsliche, vernetzte Polymere, die in der Lage sind, unter Quellung und Ausbil- 
dung von Hydrogelen groBe Mengen an Kdrperflussigkeiten, wie Urin oder Blut oder andere waBrige Flussig- 
keiten aufzunehmen und die absorbierte Fliissigkeitsmenge unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. 
10 Wegen dieser charakteristischen Absorptionseigenschaften finden die Polymeren hauptsachlich Anwendung in 
Sanitarartikeln, z. B. in Babywindeln und Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfiigbaren Superabsorbern handelt es sich urn vernetzte Polyacrylsauren 
oder vernetzte Starke-Acrylsaure-Pfropfolymerisate, die teilweise mit Natron- oder Kalilauge neutralisiert sind. 
Die Herstellung von pulverformigen Superabsorbern erfolgt prinzipiell nach zwei Methoden: 
is Nach der ersten Methode wird teilneutralisierte Acrylsaure in waBriger Losung in Gegenwart eines mehr- 
funktionellen Vernetzers durch radikalische Polymerisation in ein Gel uberfiihrt, das dann zerkleinert, getrock- 
net, gemahlen und auf die gewunschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Die Losungspolymerisation kann kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden. Die Patentliteratur weist ein breites Spektrum an Variations- 
moglichkeiten hihsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, Art und Menge der Vernetzer und 
20 Initiatoren aus. Typische Verfahren sind z. B. in den Patenten US 4 286 082, DE27 06 135 und US 4 076 663 
beschrieben. 

Die zweite Methode umfaBt das inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisationsverfahren. In diesen 
Prozessen wird eine waBrige, teilneutralisierte Acrylsaurelosung mit Hilfe von Schutzkolloiden oder Emulgato- 
ren in einem hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die Polymerisa- 

25 tion gestartet. Nach Beendigung der Polymerisation wird das Wasser aus dem Reaktionsgemisch azeotrop 
entfernt, das Polymerprodukt abfiltriert und getrocknet. Die Vernetzungsreaktion kann durch Einpolymerisie- 
ren eines in der Monomerenlosung gelosten polyfunktionellen Vernetzers und/oder durch Reaktion geeigneter 
Vernetzungsmittel mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend einer der Herstellungsschritte erfolgen. 
Das Verfahrensprinzip ist beispielsweise in den Patenten US 43 40 706, DE 37 13 601 und DE 28 40 010 beschrie- 

30 ben. 

Wahrend bei der Entwicklung der Superabsorber zunachst allein das sehr hohe Quellvermogen bei Kontakt 
des Absorbers mit der Flussigkeit, auch als freie Quellkapazitat bezeichnet, im Vordergrund stand, hat sich 
spater gezeigt, daB es nicht nur auf die Menge der absorbierten Flussigkeit, sondern auch auf die Festigkeit des 
gequollenen Gels ankommt. Das Absorptionsvermogen, Quellvermogen oder freie Quellkapazitat genannt, 

35 einerseits, und die Gelfestigkeit andererseits, stellen jedoch gegenlaufige Eigenschaften dar, wie aus 
US 32 47 171 und US Re 32 649 bekannt ist Das bedeutet, daB Polymere mit besonders hohem Absorptionsver- 
mogen nur eine geringe Festigkeit des gequollenen Gels aufweisen, mit der Folge, daB das Gel unter einem 
angewendeten Druck, bei Belastung durch das Korpergewicht deformierbar ist und gleichzeitig die weitere 
Flussigkeitsverteilung und Flussigkeitsaufnahme verhindert wird. Nach der US Re 32 649 sol! daher ein ausge- 

40 wogenes Verhaltnis der Eigenschaften derartiger Superabsorber in einer Windelkonstruktion zwischen Flussig- 
keitsaufnahme, Flussigkeitstransport und Trockenheit der Windel auf der Haut gewahrleistet sein. Dabei kommt 
es nicht nur darauf an, daB das Polymere, nachdem es zunachst frei quellen konnte, die Flussigkeit unter 
nachfolgender Einwirkung eines Drucks zuruckhalten kann, sondern auch darauf, Flussigkeiten auch gegen 
einen gleichzeitig wirkenden, d. h. wahrend der Flussigkeitsabsorption, ausgeubten Druck aufzunehmen, wie es 

45 unter praktischen Gegebenheiten geschieht, wenn eine Person auf einem Sanitarartikel sitzt, liegt, oder wenn es 
beispielsweise durch Beinbewegung zur Einwirkung von Scherkraften kommt. Diese spezifische Absorptionsei- 
genschaft wird beispielsweise nach EP 0 339 461 A als Aufnahme unter Druck (AUL) bezeichnet. 

Urn superabsorbierende Polymeren bereitzustellen, welche die erforderliche Eigenschaftskombination, d. h. 
eine hohe Retentionskapazitat, eine hohe Gelstarke und hohes Aufnahmevermogen unter Druck besitzen, ist es, 

50 wie bekannt, erforderlich, die pulverformigen Polymeren nachtraglich zu behandeln. 

In der EP 0 083 022 Bl, DE-OS 33 14 019 und DE 35 23 617 Al wird eine oberfiachenvernetztende Behand- 
lung der Polymeren mit Verbindungen beschrieben, die mindestens zwei funktionelle mit Carboxylgruppen 
reaktionsf ahige Gruppen enthalten, wobei insbesondere Polyole genannt werden. 

Nach DE 40 20 780 CI wird eine unter Druckbelastung verbesserte Quellfahigkeit eines superabsorbierenden 

55 Polymeren durch die Erwarmung des Polymerpulvers mit einem Alkylencarbonat, das gegebenenfalls mit 
Wasser und/oder Alkohol verdunnt aufgetragen wird, erreicht 

Durch die Nachbehandlung wasserquellbarer pulverformiger Polymeren mit Verbindungen, die mit mehr als 
einer funktionellen Gruppe des Polymeren reagieren konnen, kommt es aber zwangslaufig gleichzeitig zu einer 
Abnahme der Quellkapazitat. Die Abnahme der Quellkapazitat durch die Nachbehandlung wird nach Angaben 

60 in EP 0 089 022 Bl und EP 0 450 923 A besonders hoch, wenn die Menge an Nachbehandlungsmittel zu groB 
gewahlt wird. 

Die Abnahme der Quellkapazitat bzw. der Retention erfolgt demnach zwangslaufig, weil die Nachbehandlung 
eine zusatzliche Vernetzung der wasserquellbaren Polymerpartikel hervorruft. 

Nach dem in DE 40 20 780 CI, EP 0 450 924 A und EP 0 339 461 A angegebenen Stand der Technik werden 
65 durch die Nachbehandlung wasserquellbarer, teilchenformiger Polymeren wasserquellbarer Harze gewonnen 
und verwendet, die eine verbesserte Quellfahigkeit unter Druckbelastung zeigen.deren Retention mit Zunahme 
der Vernetzungsdichte und bei zunehmender Druckbelastung, beispielweise von 20 g/cm 2 auf 60 g/cm 2 von 
26 g/g auf 8 g/g abnimmt Der Sachverhalt ist zusammenfassend unter Berucksichtigung der Belegungsdichte in 
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Tabelle 1 dargestellt. 

Der aus verstandlichen asthetischen und unter wirtschaftlichen und okologischen Aspekten zunehmenden 
Tendenz, die Sanitarartikel immer kleiner und diinner zu gestalten, kann vor allem dadurch entsprochen werden, 
daB man beispielsweise den groBvolumigen Fluffanteil in Windeln reduziert und gleichzeitig den Anteil an 
Superabsorber erhoht. Hierbei muB der Superabsorber allerdings zusatzliche Aufgaben in Bezug auf Flussig- 
keitsaufnahme und -transport ubernehmen, die vorher vom Fluff erfullt wurden. 

Die Verwendung herkommlicher Superabsorber in Windein mit Anteilen von 40 oder 60 Gew.-% Superabsor- 
ber ist jedoch mit erheblichen Nachteilen verbunden, die den Einsatz 



DE 43 33 056 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



c 



«Q ^ 
CD 
C 
3 

To — 
.5 

CD 

CQ 

i— o 

c 

3 

E— 

r- 
(3 

£ 

3* 



fc& o 
g £ 



to 
c 

3 o 
=5 ^. 

§ E 
sz 
o 

CD. 



4J 



-I 



E 
E 

CD" 



CO 

a ^ S 2 2: ^ 

SZ °* cn cn cn cn 

o 

CO 



E 
„o 

o 

E_ 

CM 
lO 

.£ 

o 
to 

CO 



cn 

CD 
CQ 



E 

CO" 
CO 



Co 
x: cm 
o 

CO 

CD 



O) 

o 

CD 



cm 



CM 



3 

Q3 
CD 
CD 



CM 



o r- cm 
cn cn 



*0 ^j- 



52 
vo 



*^ O vn o vr> 
O _T c^f cs - 



i u o o o o 
w tn W w-w 



a 



CD 
JD 
CD 

< 
CD 



C\ O — * CM 



CM < 
O u. 

> <o 

Co.© 



CM 

s < 

< I £ 

u a. cq 



CM 
< 



3 



CD 



NO 

^ eg 
° CD 

a. 

U3 H 



3. 



VO 
II 



rt as _ 



s § 

w . . . S = 

^ ^ -2* o 

o o o ^ 

n vo r, W O 



kommerziell erhaltlicher Produkte stark einschranken. Als Ursache hierfur ist das bekannte Phanomen des w gel 
blocking", hervorgerufen durch koaguliertes Gel, und die damit verbundene Verringerung der Absorptionsge- 
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schwindigkeit und -menge. insbesondere bei erhdhter Druckbelastung anzusehen. Es bestand daher die Aufgabe 
Polymerisate bereitzustellen, die als Superabsorber zur Verwendung in Windeikonstruktionen oder bei anderen 
technischen Anwendungen mit erhdhten Polymerisatanteilen bei erhdhter Flachen- oder Volumenbelegung eine 
hone Quellkapazitat unter Druckbelastung aufweisen. 

Es wurde nun gefunden, daB wasserquellbare Polymere mit hoher Retention, erhdhter Quellkapazitat unter 
Belastungen mit mehr als 20 g/cm 2 sowie auch hoher Quellkapazitat unter Belastung bei erhdhter Belegungs- 
dichte erhalten werden, wenn pulverfdrmige, wasserunldsliche, vernetzte, waBrige oder serdse Flussigkeiten wie 
Blut absorbierende Polymere, gebildet aus 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren Sauregruppen enthaltenden Mono- 
meren, die zu mindestens 25 Mol-% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a)copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 —5 Gew.-% eines Vernetzungsmittels und 

d) 0— 30 Gew.-°/o eines wasserldslichen Polymeren 

wobei die Gewichtsmenge a) bis d) auf wasserfreies Polymer bezogen ist und die mit einer mit mindestens zwei 
funktionellen Gruppen der Polymeren, bevorzugt Sauregruppen, reaktionsfahigen Verbindung bei 
150°C— 250°C oberflachenvernetzend behandelt wurden, nochmals mit 0,1 bis 5 Gew.-% einer, mit mindestens 
zwei funktionellen Gruppen der Polymeren reaktionsfahigen Verbindung in Gegenwart von 0,1 -5 Gew.-% 
Wasser, bei Temperaturen von 150°C-250°C oberflachenvernetzend behandelt werden. Die Sauregruppen der 
Polymeren sind bevorzugt Carboxylgruppen. ° f 

Entgegen den Beobachtungen, daB bei zunehmender Vernetzungsdichte eine Verschlechterung der Absorp- 
tionseigenschaften eintritt, werden durch die erfindungsgemaBe Verfahrensweise unter Wiederholung der ober- 
flachenvernetzenden Behandlung Polymerisate erhalten, die uberraschenderweise sowohl eine verbesserte 
Quellfahigkeit bei erhdhter Druckbelastung als auch bei erhdhter Flachenbelegung aufweisen. 

Das erfindungsgemaB zu verwendende wasserabsorbierende Polymerisat wird erhalten durch Polymerisation 
von 55—99,9 Gew.-% Monomeren mit Sauregruppen, beispielsweise aus Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-AcryIa- 
mido-2-methylpropansulfonsaure oder aus Mischungen dieser Monomeren; die Sauregruppen der Monomeren 
sind mindestens zu 25 Mol-% neutralisiert und liegen beispielsweise als Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsal- 
ze vor. Vorzugsweise hegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 Mol-%. Besonders bevorzugt ist ein 
Polymerisat, das aus vernetzter Acrylsaure oder Methacrylsaure gebildet ist, die zu 50-80 Mol-% neutralisiert 
ist 

Als weitere Monomeren kdnnen fur die Herstellung der wasserabsorbierenden Polymerisate 0 bis 40 Gew -% 
Acrylamid, Methacrylamid, Hydroxyethylacrylat, Dimethylaminoalkyl(meth)acrylat, Dimethylaminopropylacry- 
lamid oder Acrylamidopropyltnmethylammoniumchlorid verwendet werden. Hdhere Anteile als 40% dieser 
Monomeren verschlechtern die Quellfahigkeit der Polymerisate. 

Als Vernetzer kdnnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und eine gegenuber Sauregruppen reakti- 
ve funktionelle Gruppen tragen. Als Beispiele seien genannt: Acrylate und Methacrylate von Polyolen wie 
Butandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Polyglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat oder Allylacrylat 
Diallylacrylamid, Triallylamin, Diallylether, Methylenbisacrylamid oder N-Methylolacrylamid. 

Als wasserldsliche Polymere kdnnen im wasserabsorbierenden Polymerisat 0 bis 30 Gew.-% teil- oder voll- 
verseifter Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder Starkederivate, Polyglykole oder Polyacrylsauren 
enthalten sein. Das Molekulargewicht dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserldslich sind. Bevorzugte 
wasserldsliche Polymeren sind Starke, Polyvinylalkohol oder Gemische dieser Polymeren. Der bevorzugte 
Gehalt an solchen wasserldslichen Polymeren im wasserabsorbierenden Polymerisat liegt bei 1— 5Gew.-%, 
insbesondere wenn Starke und/oder Polyvinylalkohol als ldsliche Polymeren vorhanden sind Die wasserldsli- 
chen Polymeren kdnnen als Pfropfpolymeren mit den sauregruppenenthaltenden Polymeren vorliegen. 

Neben Polymerisaten, die durch vernetzende Polymerisation teilneutralisierter Acrylsaure zu erhalten sind, 
werden bevorzugt solche verwendet, die zusatzlich Anteile von pfropfpolyrnerisierter Starke oder von Polyvi- 
nylalkohol enthalten. 

HinsichtHch der Teilchenform des eingesetzten Absorber-Polymerisates bestehen keine speziellen Einschran- 
kungen. Das Polymere kann in Form von kugelformigen Partikeln vorliegen, die durch inverse Suspensionspoly- 
merisation erhalten wurden, oder in Form von unregelmaBig geformten Teilchen, die durch Trocknung und 
Pulverisierung der Gelmasse aus der Ldsungspolymerisation erhalten werden. Die TeilchengrdBe liegt norma- 
lerweise im Bereich zwischen 20 und 2.000 u.m, bevorzugt zwischen 50 und 850 jinx 

Die zur oberflachenvernetzende Behandlung unter Reaktion der mehrfach funktionellen Gruppen einer 
Verbindung mit dem pulverfdrmigen Polymeren notwendige thermische Behandlung wird bei Temperaturen 
von 150°C— 250°C, bevorzugt bei 170°C— 200°C durchgefuhrt 

Die geeignete Temperatur ist abhangig von der Art des Behandlungsmittels und der Verweilzeit der Reak- 
tionskomponenten bei gewahlten Reaktionsbedingungen. 

Beispielsweise muB die thermische Behandlung bei 150°C uber mehrere Stunden durchgefuhrt werden, 
wahrend bei 250° C wenige Minuten — z. B. 03 bis 5 Minuten — ausreichen, urn die gewunschten Eigenschaften 
zu erzielen. Die oberflachenvernetzende thermische Behandlung kann in ublichen Trocknern oder Ofen bei- 
spielsweise in Drehrohrdfen, Paddel trocknern, Tell ertrockn em oder in Infrarottrocknern durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaB wiederholt durchzufiihrende oberflachenvernetzende Behandlung kann dabei unter 
denselben Bedingungen wie die erste Oberflachenvernetzung oder unter abgewandelten Bedingungen erfolgen. 

Als mindestens zweifunktionelle, mit Sauregruppen reaktionsfahigen Verbindungen kdnnen demnach fur die 
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erste oberflachenvernetzende Behandlung und die erfindungsgemaBe wiederholte Behandlung die gleichen oder 
verschiedene Verbmdungen eingesetzt werden. Als derartige reaktionsfahige, oberflachenvernetzende Verbin- 
dungen werden Polyole, Polyamine. Alkylencarbonate allein oder in Mischung untereinander verwendet wobei 
Ethylencarbonat, Glycerin. Dimethylpropionsaure, Polyethylenglykol und Triethanolamin bevorzugt sind Die 
zur Oberflachenvernetzung eingesetzten Verbindungen konnen in Form waBriger Ldsungen verwendet werden 

Die erfindungsgemaBen Mittel besitzen die Eigenschaft, daB sie groBe Mengen an Menstruationsblut, Urin 
oder andere Korperflussigkeiten schnell absorbieren und sind daher zur Verwendung in Windeln, Damenbinden 
und Inkontmenzartikeln oder in Artikeln zur Wundabdeckung besonders geeignet. 

Die erfindungsgemaBen, zweimal nachbehandelten Polymeren werden in Absorberartikel fOr die verschieden- 
sten Anwendungszwecke eingesetzt, z. B. durch Mischen mil Papier, Fluff oder synthetischen Fasern oder 
Verteilen des Mittels zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nichtgewebten Textilien oder durch Verfor- 
mung in Tragermaterialien zu einer Bahn. 

Die Absorptionsfahigkeit und Absorptionsgeschwindigkeit der erfindungsgemaBen Polymerisate unter 
gleichzeitig e.nw.rkender Druckbelastung ist gegenuber den Ausgangsprodukten sehr deutlich verbessert Da 
die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierten Fliissigkeiten auch unter Druck zuruckhalten, sind die Mittel 
besonders anwendungsfreundlich. Sie sind bevorzugt geeignet, in hoheren Konzentrationen - bezogen auf 
hydrophiles Fasermatenal wie Fluff - als dies bisher moglich war, d. h. bei reduziertem Fluffanteil eingesetzt zu 
werden und zeigen ausgezeichnete Absorptionseigenschaften in Konstruktionen, die 98-20 Gew -% hydrophi- 
le Fasern und 2-80 Gew.-%, vorzugsweise 15-70 Gew.-% und besonders bevorzugt 25-60 Gew -o/ 0 des 
Absorberharzes enthalten. 

Die nach den beschriebenen Verfahren erhaltenen Superabsorber weisen uberraschenderweise eine bedeu- 
tende Verbesserung der Aufnahme von Flussigkeit unter Druck bei gleichzeitig hoher Gelstarke und hohen 
Retentionen auf, wobei insbesondere eine sehr hohe Anfangsgeschwindigkeit der Flussigkeitsaufnahme unter 
Druck erreicht wird, so daB 80% der Gesamtkapazitat bereits nach 15 Minuten erreicht werden 

Die Polymeren gemaB der Erfindung besitzen bei Retentionswerten von mehr als 34 g/g eine OuellkaDazitat 
von mehr als 22 g/g fur 0,9%ige NaCl-Ldsung bei einer Belastung mit 40 g/cm 2 . Bei einer Belastung mit 60 g/cm 2 
werden mehr als 1 8 g/g 0,9°/oige NaCI-Losung aufgenommen. 

Besonders deutlich werden die Unterschiede zu Polymeren nach dem Stand der Technilc Bei Verdopplung der 
Flachenbeladung und einer Belastung mit 40 g/cm 2 haben die in EP 0 339 461 A beschriebenen Polymeren eine 
aU?8 g%aXehTen g NaCl l ^ Sung pro Gramm " w3hrend die erfindungsgemaBen Polymeren mehr 

In einem die Praxis simulierenden Test zur Bestimmung der Saugfahigkeit von Polymeren unter Druck zeigen 
die erfindungsgemaBen Superabsorber eine verbesserte Saugkraft bei erhohter Belastung 

D !f . erfmdun f f maBe n Polymeren besitzen bei hoher Quellkapazitat bzw. Retention einen deutlich hoheren 
Quelldruck als bekannte Superabsorber. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisate sind weiterhin fur die Anwendung als Wasser oder waBrige Fliissigkei- 
ten absorbierende Komponente in strom- oder lichtleitenden Kabeln, als Komponente in Verpackungsmateria- 
hen sowie als Bodenverbesserungs-mittel und als kunstlicher Nahrboden zur Pflanzenzucht geeignet 

Testmethoden 

nr^L^M k r ter noT ng ff^fserabsorbierenden Polymerisate wurden Retention (TB) und Aufnahme unter 
Druck (AUL) fur 0,9%ige NaCI-Losung gemessen sowie der Quelldruck bestimmt 

oJJ?' e R f tentionwird nach derTeebeutelmethode und als Mittelwert aus drei Messungen angegeben Etwa 
200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel eingeschweiBt und fur 20 Minuten in 0,9%ige NaCl-Ldsung 
getaucht. AnschlieBend wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 5 Minuten 
geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes Polymerisat laBt man als Blind- 
wert mitlaufen. 

Retention = Auswaage - BHndwert 

Einwaage & ° 

b ^ Die ^o U ™"!, e c y 0 4 n o ,9 ° /0i f IT NlC' Losung unter D >-uck (Druckbelastung: 20, 40, 60 g/cm*) wird nach der 
in der EP 0 339 461 A, Seite 7, beschriebenen Methode bestimmt: 

In einen Zylinder mit Siebboden gibt man die Einwaage an Superabsorber und belastet das Pulver mit 
einem Stempel, der einen Druck von 20, 40 bzw. 60 g/cm 2 ausubt Der Zylinder wird anschlieBend auf einen 
pemand-Absorbency-Tester (DAT) gestellt, wo man den Superabsorber eine Stunde lang 0,9%ige NaCI- 
Losung aufnehmen laBt Diese PrUfung wird bei verdoppelter bzw. verdreifachter Einwaage an Superabsor- 
ber bei einem Druck von 40 g/cm 2 wiederholt. 

c) Die Bestimmung des Quelldrucks erfolgt mit Hilfe des Stevens LF.R.A. Texture Analyser. C. Stevens & 
Son Ltd, Laboratory Division, St Albans AL1 1 Ex Hertfordshire, England 

Der zum Gerat gehdrende zylindrische MeBkorper aus Glas hat eine Hohe von 33 cm und einen Durchmes- 
ser von 23 cm. Die Kreisflache des Zylinders betragt somit 4,91 cm 2 . 

Es werden 0300 g Superabsorber der Fraktion 20-50 mesh in den dazugehdrigen MeBzylinder mit 2 7 cm 
Durchmesser eingewogen und mit 10 ml 0,9%iger NaCl-Ldsung versetzt Danach wird der MeBzylinder mit 
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Hilfe einer Hebebuhne so weit hochgefahren, bis der Stand der Unterkante des zylindrischen MeBkorpers 
von der Oberflache der sich im MeBzy Under befindlichen Probe 12 mm betragt. Durch die Ausdehnung des 
Gels wird der MeBzylinder nach oben gegen eine Zwei-Weg-KraftmeBzelle gedriickt und am Gerat in 
Gramm angezeigt. 

d) Zur Bestimmung der Saugfahigkeit der Polymeren aus einer Matrix wird ein rundes Fluff- Pad von 6 cm 
Durchmesser und 2 g Gewicht liegend in einer Petrischale mit verschiedenen Mengen 0,9%ige NaCl-L6- 
sung getrankt. In einen Plexiglaszylinder von 25,8 mm Innendurchmesser,der am Boden ein Siebgewebe hat 
(Maschenweite 36 u,m), werden 0,20 g Polymeres eingewogen und mit einem 106 g schweren Stempel von 
25 mm Durchmesser belastet. Die Zylindergruppe (Zylinder, Polymeres und Stempel) wird gewogen (A) 
und in die Mitte des befeuchteten Pads gestellt. Nach einer Stunde wird die Zylindergruppe zuruckgewogen 
(B). 



Saugfahigkeit = -g^o" 



Beispiele 
Vergleichspolymeres A 

Eine durch Losungspolymerisation gewonnene, mit Triallylamin vernetzte Polyacrylsaure, die zu 70 Mol-% 
neutralisiert als Natriumsalz voriag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf 90 bis 850 u.m abgesiebt und 
entsprechend DE 40 20 780 mit 1 Gew.-% einer 50°/oigen Ethylencarbonatlosung nachbehandelt. Die Kennda- 
ten sind in Tabelle 2 und 3 aufgelistet. 

Tabelle 2 



Retention 

(fVs) 


Aufea 
20 g/cm 2 


ihme unter Druck 
40 g/cm 2 


AUL) 

60 g/cm 2 


Quelldruck 
(8) 


39,5 


28,0 


16,0 


9,5 


440 


Tabelle 3 

Aufnahme in Abhangigkeit von der Flachenbelegung 


Flachenbelegung (mg/cm 2 ) 


31,6 


63,2 


94,7 


Aufiiahme unter Druck (AUL) 

(g/g) 
bei 40 (g/cm 2 ) 


16,0 


8,2 


6,0 



Beispiel 1 

Vergleichspolymeres A wird kontinuierlich mit 1000 kg/h einem Paddelmischer zugefuhrt und mit 1 Gew.-% 
einer 50%igen Ethylencarbonatldsung vermischt Die Behandlungslosung wird mittels einer Zweistoffduse im 
Mischer fein verteilt aufgegeben. 

Zur thermischen Behandlung werden kontinuierlich 90 kg/h der Mischung in einen Trockner dosiert, der mit 
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rotierenden, diskusformigen Mischelementen ausgeriistet ist, die mit Dampf von 185°C beheizt werden. An- 
schlieflend wird d.e Mischung im Wirbelbett mit Luft abgekUhlt. Die Kenndaten des erhaltenen Polymeren sind 
in Tabelle 4 und 5 aufgelistet. 



5 




Tabelle 4 


10 


Retention 


Aufha 
20 g/cm 2 


ihme unter Druck 
40 g/cm 2 
(fife) 


(AUL) 

60 g/cm J 


Quelldruck 
(R) 


15 


35,5 


33,0 


25,0 


20,5 


770 


20 
25 


Tabelle 5 

Aufnahme in Abhangigkeit von der Flachenbelegung 




30 


Flachenbelegung (mg/cm 2 ) 


31,6 


63,2 


94,7 


35 


Aufnahme unter Druck (AUL) 

(g/g) 
bei 40 (g/cm 2 ) 


25,0 


20,5 i 


16 


40 






Beispiel 2 







45 



50 



1000 kg Ve^rgleichspolymeres A werden wie in Beispiel 1 mittels einer Zweistoffduse mit einer Losung aus 2 kg 
Glycerin 10 kg Wasser und 12 kg Ethanol kontinuierlich vermischt und in einem Silo zwischengelagert 
n*Lf g l eS ^no^l h t nVernetZend be l h 1 r nde,ten Polymerenpulvers werden kontinuierlich stundlich in einen mit 
Dampf von 180 C beheizten, mit sichelformigen Mischelementen ausgerusteten Paddeltrockner dosiert und 
nach einer mittleren Verweilzeit von ca. 30 Minuten in einer gekuhlten Forderschnecke abgekuhlt. Die Prufda- 
ten des pulverformigen Polymeren sind in Tabelle 6, 7 und 8 aufgelistet 



Tabelle 6 



55 



60 



Retention 


Aufha 
20 g/cm s 
(g/g) 


lime unter Druck | 
40 g/cm 2 

(R/fi) 


[AUL) 

60 g/cm 2 
(g/g) 


Quelldruck 
(g) 


36,5 


32 


24 


19 


680 



65 



8 
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Tabelle 7 

Aufnahme unter Druck in Abhangigkeit von der Flachenbelegung 



Flachenbelegung (mg/cm 2 ) 


31,6 


63,2 


94,7 


Aufnahme unter Druck (AUL) 

(g/g) 
bei 40 (g/cm 2 ) 


24,5 


21 


15 



> 

Tabelle 8 

Bestimmung der Saugfahigkeit unter Belastung aus einer Matrix 





Polymeres nach 


Vergleichspolymeres 




Beispiel 2 


A 


Kochsalzlosung 


Vom Polymeren aufgesaugte Menge 


im Pad 


an Kochsalzlosung 


fa) 


(e/rt 


30 


29,0 


23,0 


21 


24,5 


16,0 


15 


21,0 


10,5 


9 


15,0 


10,0 



Vergleichspolymeres B 

Eine durch Losungspolymerisation in Gegenwart von 3 Gew.-<>/ 0 Polyvinylalkohol (bezogen auf Acrylsaure) 
gewonnene, mit Tnmethylolpropantriacrylat vernetzte Polyacrylsaure, die zu 70 Mol-% neutralisiert als Natri- 
umsalz vorlag, wurde nach dem Trocknen und Mahlen auf eine KorngroBe von 120 bis 500 \im abgesiebt. 

Die Nachbehandlung des mit 1 Gew.-% einer 50%igen wSBrigen Ethylencarbonatlosung beschichteten Poly- 
merpulvers erfolgt im Drehrohrofen entsprechend DE 40 20 780. Die Prtifdaten des erhaltenen pulverfdrmigen 
Polymeren sind in Tabelle 9 aufgelistet 

Tabelle 9 



Retention 


Aufha 
20 g/cm 2 


lme unter Druck i 
40 g/cm 2 
fR/R) 


JAUL) 

60 g/cm 2 


Quelldruck 
(R) 


42 


27 


12,5 


9,0 


380 
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Beispiel 3 

Das Vergleichspolymere B wird in einem hochtourig laufenden Mischer tropfenweise mit 2 Gew -% einer 
Lasting aus 5 iTcilcn Polyethylenglykoi 300. lOTeilen Wasser und 5 Teilen Ethanol vermischt und anschlieBend in 
emem auf 180 C vorgeheizten Drehrohrofen mit Briidenabsaugung 60 Minuten erwarmt. Nach Abkuhiung und 
Absiebung von 0,6% Uberkorn zeigt das pulverformige Poiymere folgende Kenndaten: 



Tabelle 10 



Retention 


Aufiia 
20 g/cm 2 

(8/8) 


une unter Druck i 
40 g/cm 2 


:aul) 

60 g/cm 2 

Grit) 


Quelldruck 

Cr) 


36 


30,5 


22 


18 


650 



Patentanspruche 

1. Pulverformiges unlosliches, wasserquellbares, vernetztes, Wasser, waBrige oder serose Fliissigkeiten 
absorbierendes Polymensat. gebildet aus 6 

a) 55-99,9 Gew.-o/o polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthaltenden Mo- 
nomeren, die zu mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew.-o/o polymerisierten ungesattigten. mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 —5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels und 

d) 0—30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, 

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreies Polymer bezogen sind, und das Polymerisatpulver mit 
!!Tn e ^Tno^ eSt ^ We,f r kt '° neIlen ' mit Sauregruppen reaktionsfahigen Verbindung auf eine Temperatur 
von 150 C- 250 C unter Vernetzung der Oberflache erhitzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisatpulver nochmals der oberflachenvernetzenden Behandlung mit 0,1-5 Gew.-% einer minde- 

f^ n oV Z ^ , ^o" ktl0nelle ^ mi ^ S 1 au^egru PP en reaktionsfahigen Verbindung bei einer Temperatur von 
150 C— 250 C unterworfen wird. 

2. Absorbierendes Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Retention von 
mindestens 34 g einer 0,9«>/o.gen NatnumchloridlSsung pro g Harz, eine Aufnahme von mindestens 18 g 
bevorzugt mmdestens 20 g einer 0,9<>/oigen Natriumchloridlosung pro g Harz unter einem Druck von 
60 g/cm und eine Aufnahme von mindestens 12 g einer 0.9%igen Natriumchloridlosung pro g Harz bei 
einer Flachenbelegung von uber 90 mg Harz pro cm 2 sowie einen Quelldruck von mindestens 600 g 
aurweist. e 

3. Absorbierendes Polymerisat nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB es aus Acrylsau- 
re, Methacrylsaure und/oder 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure als sauregruppenhaltigen Mono- 
meren gebildet ist. ° 

4. Absorbierendes Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure- 
gruppen enthaltenen Monomeren zu mindestens 50 Mol% neutralisiert sind. 

5. Wasserabsorbierendes Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB es 
aus Acrylsaure. die zu 50-80 Mol% neutralisiert ist, gebildet ist geKennzeicnnet, aau es 

6. Wasserabsorbierendes Polymerisat nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
wasserlosliche Poiymere in Konzentrationen von 1 —5 Gew.-% eingesetzt werden 

7. Wasserabsorbierendes Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB als 
wasserlosliche Poiymere Starke und/oder Polyvinylalkohol eingesetzt werden. 

8. Absorbierendes Polymerisat nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die Saure- 
gruppen des Polymeren Carboxylgruppen sind und die nochmalige oberflachenvernetzende Behandlung 
mit demselben vernetzenden Mittel und wie in der ersten Behandlungsstufe erfolgt 

9. Absorbierendes Polymer nach Anspruch 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. daB die Sauregruppen des 
Polymeren Carboxylgruppen sind und die nochmalige oberflachenvernetzende Behandlung mit einem zur 
folgr Behandlungsstufe unterschiedlichen vernetzenden Mittel oder mit Mischungen solcher Mittel er- 

10. Absorbierendes Polymer nach Anspruch 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die oberflachenvernetzen- 
den Mittel Polyole, Polyamine, Alkylencarbonate sind. 

11. Absorbierendes Polymer nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. daB die oberflachenvernetzenden 
Mittel Ethylencarbonat Glycerin, Dimethylolpropionsaure, Polyethylenglykoi und Triethanolamin sind und 
die Mittel gegebenenfalls in Form waflnger Ldsungen verwendet werden. 

12. Verfahren zur Herstellung eines pulverfdrmigen. wasserunloslichen, vernetzten, waBrige und serose 
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Fliissigkeiten absorbierenden Polymerisates.das aus 

a) 55-99,9 Gew.-% polymerisierten ungesattigten, polymerisierbaren, sauregruppenenthaltenden Mo- 
nomeren, die mindestens zu 25 MoI% neutralisiert sind, 

b) 0-40Gew.-% polymerisierten ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 —5,0 Gew.-% eines Vernetzungsmittels, 

d) 0— 30 Gew.-% eines wasserloslichen Polymeren, 

wobei die Gewichtsmengen a) bis d) auf wasserfreies Polymer bezogen sind, und das Poiymerisatpulver mit 
einer mindestens zweifunktionellen, mit Sauregruppen reaktionsfahigen Verbindung auf eine Temperatur 
von 150°C-250 °C erhitzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB das Poiymerisatpulver nochmals der — 
oberflachenvernetzenden Behandlung mit 0,1— 5 Gew.-% einer mindestens zweifunktionellen, mit Saure- 
gruppen reaktionsfahigen Verbindung bei einer Temperatur von 150°C— 250° C unterworfen wird. 

13. Verwendung von wasserabsorbierenden Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 1 1 als Absorptions- 
mittel fur Wasser und waBrige Fliissigkeiten, insbesondere in Konstruktionen zur Aufnahme von Korper- 
flussigkeiten. 

14. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 1 1 in Wasser und waBrigen Fliissigkeiten 
absorbierenden Konstruktionen, die hydrophile Fasern und 2— 80Gew.-% pulverformiges Polymerisat 
bezogen auf Gesamtgewicht enthalten. 

15. Verwendung von Polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 1 1 als Wasser oder waBrige Fliissigkeiten 
absorbierende Komponente in strom- oder lichtleitenden Kabeln, als Komponente in Verpackungsmateria- 
lien, als Bodenverbesserungsmittel und als kiinstlicher Boden zur Pflanzenzucht. 
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